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(54)Hrte: PROCESS FOR PRODUCING ANIONIC TENS I DE-CONTAINING WASHING AND CLEANING AGENTS 

(54)Bezeichming: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG ANIONTENSIDHALTIGER WASCH- UND REINIGUNGS- 
MITTEL 

(57) Abstract 

In the production of anionic tenside-containing washing and cleaning agents by granulation in a mixer into which a solid 
is inserted, undesired reaction heat, discoloration and softening of the mixture can occur if the solid is alkaline and an anionic 
tenside in acive form ts added thereto. These drawbacks can be prevented by (a) the separate production of an anionic tenside- 
containing mixture which will How and can be pumped at down to at least 20 °C by the partial to complete neutralisation of one 
or more anionic tensides in their acid form with a basically acting inorganic or organic neutralising agent, (b) adding this anionic 
tenside-containing mixture to a solid or mixture of solids inserted in a mixer and (c) granulating the components to form a pou- 
rable granulate. With full neutralisation in step (a), an organic neutralising medium is added, with partial neutralisation in step 
(a), an inorganic or organic neutralising medium is added and the solid added in step (b) is, in the case of partial neutralisation in 
step (a), a basically acting solid or the solid mixture in step (b) contains one or more basically acting solids and the basically act- 
ing solid or sohds are present at least in such quantities as to ensure the complete neutralisation of the anionic tensides in their 
acid form. 



(57) Zosammenfassung Bei der Herstellung von aoiontensidfaaltigen Wasch- und Reinigungsmitteln durch Granulierung in 
einem Mischer, wobei in dem Mischer ein Feststoff vorgelegt wird, kann es zu unerwOnschten Wamietomingen, Verterbungen 
und Erweichungeil der Mischuiig kommen, wenn der Feststoff alkalisch ist und eiri Aniontensid in Sfiureform zu diesem Fest- 
stoff hinzugegeben wird. Diese Nachteile kSnnen durch (a) separates Herstellen einer aniontensidhaltigen Mischung, welchebis 
mindestens 20 °C flieB- und pumpfahig ist, durch teilwelse bis volistfindige Neutralisation eines oder mehrerer Aniontenside in 1 
ihrer SSureform mit einem basisch wirkenden, anorganischen oder organischen Neutralisationsmedium, (b) Ziigabe dieser anion- 
tensidhaltigen Mischung zu einem in einem Mischer vorgelegten Feststoff oder einer Feststoffmischung und (c) Granulierung der 
Bestandteile zu einem schfitt- und rieselflhigen Granulat vermieden werden, wobei im Fall der VollstMndigen Neutralisation ira 
Schritt (a) ein organisches Neutralisationmedium eingesetzt wird, im Fall der teilweisen Neutralisation im Schritt (a) ein anorga- 
nisches oder organisches Neutralisationsmedium eingesetzt wird und der vorgelegte Feststoff im Schritt (b) im Fall der teilweisen 
Neutralisation im Schritt (a) ein basisch wirkender Feststoff ist bzw. die Feststoffmischung im Schritt (b) eine oder raehrere ba- 
sisch wirkende Feststoffe enthSlt und der basisch wirkende Feststoff bzw. die basisch wirkende Feststoffe mindestens in den 
Mengen vorliegen, daR erne vollstandige Neutralisation der Aniontenside In ihrer Saureform gewahrleistet ist 
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"Verfahren zur Herstellung aniontensidhaltioer Wasch- und Reiniqunosmit- 
tel" 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von anionten- 
sidhaltigen Wasch- und Reinigungsmitteln sowie aniontensidhaltige und 
niotensidhaltige Wasch- und Reinigungsmittel. 

Bei der Herstellung synthetischer, anionischer Tenside werden die Tenside 
h&ufig in ihrer Saureform erhalten; diese freien SSuren werden dann in 
wSBriger Lbsung mit wSBrigen Neutral isationsraitteln oder trockenen Neu- 
tral i sat ion smitte In in ihre waschaktiven Salze Oberfuhrt. Die wMBrige 
Neutralisation besitzt den Nachteil, daB entweder die Mischungen im all- 
geraeinen erst getrocknet werden mussen, urn sie in festen Wasch- und Rei- 
nigungsmitteln, die durch Granulierung erhalten werden, einsetzen zu kon- 
nen oder die fertigen Granulate getrocknet werden miissen. In jflngerer Zeit 
wurde daher wiederholt vorgeschlagen, die Tenside in ihrer Saureform durch 
eine nahezu wasserfreie Neutralisation, durch den Einsatz fester alka- 
lischer Verbindungen, insbesondere durch Natriumcarbonat, in ihre wasch- 
aktive Form zu iiberfQhren. Dabei entsteht jedoch eine starke WSnnetonung, 
die zu VerfSrbungen des Tensids, zu einer unerwQnschten Erweichung der 
Mischung und dadurch zu Verklebungen und Verbackungen fDhren kann. Desha lb 
schlagt die deutsche Patentanmeldung DE 22 03 552 vor, daB wahrend der 
Zugabe der SSure zu einem OberschuB eines gepulverten Neutral isationsmit- 
tels und der anschlieBenden Granulierung in einem Mischer ein Gas durch 
die Mischung geblasen wird, das zumindest einen Teil des durch die Neu- 
tralisation entstandenen Wassers aus der Reaktionszone transport iert. 

Die europiische Patentanmeldung EP 352 135 schlfigt hingegen ein Verfahren 
vor, wobei die Aniontenside in ihrer SSureform in einem Mischer mit einem 
alkalischen Feststoff, der im OberschuB vorliegt, neutral isiert werden, 
wobei der alkalische Feststoff in dem Mischer vorgelegt und das Anionten- 
sid in Saureform langsam zugegeben wird. Wahrend der Neutral isationsreak- 
tion soil die Temperatur 55 °C nicht uberschreiten. Die WSrmetonung der 
Neutral isationsreaktion ist jedoch in einigen Fallen so stark, daB eine 
norma le KQhlung des Reaktormantels mit Wasser nicht ausreicht, sondern daB 
der Mantel mit flussigem Stickstoff gekUhlt werden muB, urn eine Agglome- 
rierung und eine Kluropenbildung zu verhindern. 
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Es bestand die Aufgabe, ein einfaches Verfahren zu entwickeln, das die 
genannten Nachteile nicht aufweist. 

Gegenstand der Erfindung ist deraentsprechend ein Verfahren zur Herstellung 
aniontensidhaltiger Wasch- und Reinigungsmittel durch Granulierung in ei- 
nem Mischer, wobei in dem Mischer ein Feststoff vorgelegt wird, gekenn- 
zeichnet durch 

(a) separates Herstellen einer aniontensidhaltigen Mischung, welche bis 
mindestens 20 °C flieB- und pumpfahig ist, durch teilweise bis voll- 
standige Neutralisation eines oder mehrerer Aniontenside ihn ihrer 
SSureform mit einem basisch wirkenden, anorganischen oder organ ischen 
Neutral isationsroedium, 

(b) Zugabe dieser aniontensidhaltigen Mischung zu einem in einem Mischer 
vorgelegten Feststoff oder einer Feststoff mischung und 

(c) GranuTierung der Bestandteile zu einem schfitt- und rieselfahigen Gra- 
nulat, 

wobei im Fall der vollstSndigen Neutralisation im Schritt (a) ein orga- 
nisches Neutral i sat ionsmedi urn eingesetzt wird, im Fall der teilweisen 
Neutralisation im Schritt (a) ein anorganisches oder organ isches Neutra- 
lisationsmedium eingesetzt wird und der vorgelegte Feststoff im Schritt 
fb)im Fall der teilweisen Neutralisation im Schritt (a) ein basisch wir- 
kender Feststoff ist bzw> die Feststoffmischung im Schritt (b) einen oder 
mehrere basisch wirkende Feststoffe enthait und der basisch wirkende 
Feststoff bzw. die basisch wirkenden Feststoffe mindestens in den Mengen 
vorliegen, daB eine vollstandige Neutralisation der Aniontenside in ihrer 
Saureform gewahrleistet ist. 

Die Herstellung der aniontensidhaltigen Mischung, welche die Neutralisa- 
tion oder die Teil neutralisation der Aniontenside in ihrer SSureform um- 
faBt r kann in ub lichen Mischern oder RQhrkesseln erfolgen. Als organisches 
Neutral isationsmedium kommen im Prinzip alle basisch wirkenden organischen 
Substanzen, die vorzugsweise ubliche Bestandteile fester oder flussiger 
Wasch- und Reinigungsmittel sind, in Betracht. Mit Vorteil werden dabei 
flussige organische Neutral isationsmedien eingesetzt, insbesondere wenn 
eine vollstandige Neutralisation im Schritt (a) durchgefuhrt wird. Dabei 
kann das Neutral isationsmedium vorgelegt und das Aniontensid in Saureform 
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bzw. die An ion ten side in saureform hinzugegeben werden Oder umgekehrt. 
Bevorzugte flflssige organische Neutral i sat ionsmedi en sind Amine, insbe- 
sondere Dimethyl ami n sowie Mono-, Di- und Triethanolamin. 

Als Aniontenside koiranen die bekannten Sulfonate und Sulfate sowie Seifen 
aus vorzugsweise natiirlichen Fettsauren bzw* FettsSuregemischen in Be- 
tracht. Vorzugsweise werden in der AusfQhrungsform der vollstandigen Neu- 
tralisation Sulfofettsauren und Fettsauren in ihre Aniontenside QberfUhrt. 
Insbesondere ist der Einsatz von gesMttigten und ungesattigten Fettsauren 
mit C8-Ci8-Kettenlangen in Form ihrer Gemische und/oder der a-Sulfofett- 
sSuren gesSttigter Cg-Cig-Fettsauren bevorzugt. Mit besonderem Vorteil 
konnen auch Mischungen der genannten Fettsauren und a- Sulfofettsauren mit 
weiteren SulfonsSuren oder Alkylschwefelsauren, beispielsweise 
Alkylbenzolsulfonsfiuren und FettalkylschwefelsSuren, eingesetzt werden. 
Das Mischungsverhaitnis zwischen dem vorzugsweise im OberschuB vorge- 
legten, fliissigen und organischen Neutralisationsmedium und den 
Aniontensiden in ihrer Saureform ist in AbhSngigkeit von der Art der ein- 
gesetzten Aniontenside in ihrer Saureform vorzugsweise so zu bestimmen, 
daB nach der vollstandigen Neutralisation eine Flussigphase erhalten wird, 
die noch zwischen 5 und 20 °C, insbesondere zwischen 8 und 15 °C flieB- 
und pumpfahig ist* Die FlieB- und Pumpfahigkeit derartiger Mischungen ist 
normalerweise in einem Viskositatsbereich der Mischung bei 1 bis 200 000 
mPas (20 °C) gewahrleistet. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform wird zur Herstellung der 
aniontensidhaltigen Mischung im Schritt (a) zunachst eine Mischung aus 
ethoxylierten Niotensiden und Aniontensiden in ihrer saureform herge- 
stellt, wobei vorzugsweise die ethoxylierten Niotenside vorgelegt und die 
Aniontenside in Saureform hinzugegeben werden . 

Die ethoxylierten Niotenside leiten sich von primaren Alkoholen mit vor- 
zugsweise 9 bis IB Kohl ens toff at omen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol ab, in denen der Alkoholrest linear oder in 
2-Stellung methyl verzweigt sein kann, bzw. lineare und methyl verzweigte 
Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Qblicherweise in Oxoalkohol- 
resten vorliegen. Insbesondere sind jedoch lineare Reste aus Alkoholen 
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nativen Ursprungs mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen bevorzugt, wie z. B. 
Kokos-, Talgfett oder Oleylalkohol. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade 
stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine 
ganze oder eine gebrochene Zahl sein kdnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate 
weisen eine eingeschrSnkte Homologenverteilung (Narrow range ethoxylates, 
NRE) auf. Insbesondere sind Alkoholethoxylate bevorzugt, die durch- 
schnittlich 2 bis 8 Ethylenoxidgruppen auf weisen. Zu den bevorzugten 
ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise Cg-Cn-Oxoalkohol mit 7 EO, 
c 13- c 15-° xoallcono1 mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO und insbesondere 
Ci2-Ci4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Ci2-Ci8-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 
7 EO und Mischungen aus diesen wie Mischungen aus Ci2-Ci4-Alkohol mit 3 EO 
und Ci2-Ci8-A1kohol rait 5 EO. 

ATs Aniontenside in ihrer Saureform eignen sich die bereits obengenannten 
FettsSuren und SulfofettsSuren sowie weitere Sulfonsauren und 
AlkylscnwefelsSuren. Als Aniontenside in ihrer Saureform vom 
Sulfonsauretyp kommen AlkylbenzolsulfonsSuren (Cg-Cij-Alkyl ) , 
Olefinsulfonsauren, d.h. Geraische aus Aiken- und HydroxyalkansulfonsSuren 
sowie die Sulfonsauren, wie man sie beispielsweise aus 
Ci2 - Ci8-Monoolefinen mit end- und innenstSndiger Doppelbindung durch 
Sulfonieren rait gasfSrmigen Schwefeltrioxid erhait, in Betracht. Geeignet 
sind auch die Alkansulfonsauren, die aus Ci2-Ci8-Alkanen durch 
Sulfochlorierung und Sulfoxidation und durch eine anschlieBende Hydro lyse 
bzw. durch Bisulfitaddition an Olefine erhaitlich sind, sowie insbesondere 
die Ester von ot-SulfofettsSuren, z. B..die 06-sulfonierten Methylester der 
hydrierten Kokos-, Palmkern- oder TalgfettsSuren. Geeignete 
Alkylschwefelsauren sind die SchwefelsSureraonoester aus primaren Alkoholen 
natur lichen und synthetischen Ursprungs, insbesondere aus Fettalkoholen, 
z. B. Kokosfettalkoholen, Talgfettalkoholen, Oleylalkohol, Lauryl-, 
Myristyl-, Palmityl- Oder Stearylalkohol, oder den Cio-C20-Oxoalkoholen, 
und diejenigen sekundarer Alkohole dieser KettenlSnge. Auch die Schwefel- 
sauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten Alkohole, wie 
2-Methyl-verzweigte Cg-CurAlkohole rait im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylen- 
oxid sind geeignet. Insbesondere ist es bevorzugt, mindestens zwei der 
genannten Aniontenside in ihrer Saureform, beispielsweis Fettsaure und 
Alkylbenzolsulfonsaure oder Fettsaure und Sulfofettsauren von gesattigten 
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und/oder ungesStt i gten Fett sSuren bzw . Su 1 f of ett saurea 1 ky 1 ester gesat- 
tlgter und/oder unges&ttigter FettsSuren, einzusetzen. Dabei ist es von 
besonderem Vorteil, wenn zunSchst die FettsSuren zu dem vorgelegten 
ethoxylierten Niotensid und anschlieBend die weiteren sulfierten 
Aniontenside in ihrer Saureform hinzugegeben werden. 

Diese Mischung aus Aniontensid in Saureform und ethoxylierten Niotensiden 
kann in einem breiten Gewichtsverhaltnis, vorzugsweise in einem Gewichts- 
verhaitnis Aniontensid in Saureform zu ethoxyl iertem Niotensid von 1 : 0 f 5 
bis 1 : 30, insbesondere bis 1 : 20, hergestellt werden. Dabei werden 
vorteilhafterweise im Fall der vollstSndigen Neutralisation im Schritt (a) 
Mischungen eingesetzt, in denen das Gewichtsverhaltnis Aniontensid in 
Saureform zu ethoxyl iertem Niotensid kleiner als 1, vorzugsweise 1 : 2 bis 
1 : 20 und insbesondere kleiner als 1 : 5 ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsforra wird die aniontensidhaltige 
Mischung im Schritt (a) durch teilweise Neutralisation einer Mischung aus 
einem oder mehreren Aniontensiden in Saureform und ethoxylierten 
Niotensiden mit einem festen oder flitssigen, basisch wirkenden Neutral i- 
sationsmedium hergestellt. Dabei ist der Einsatz eines anorganischen Neu- 
tral i sat ion smedi urns bevorzugt. 

Insbesondere ist bei der teilweisen Neutralisation ein Verfahren bevor- 
zugt, bei dem im Schritt (a) eine aniontensidhaltige Mischung hergestellt 
wird, die 60 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-% Aniontensid in 
Saureform und 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% Aniontensid, 
jeweils bezogen auf die Menge des urspriinglich eingesetzten Aniontensids 
in Saureform, enthSlt, wobei die aniontensidhaltige Mischung bei Tempera- 
turen zwischen 5 und 20 °C, insbesondere zwischen 8 und 15 °C, noch flieB- 
und pumpfahig ist. 

Das vorzugsweise anorganische Neutral i sat ionsmedium kann in fester Form 
oder in Form einer waBrigen Losung zu der Mischung hinzugegeben werden. 
Vorzugsweise wird als anorganisches Neutral isationsmedium festes Na- 
triumhydroxid oder eine waBrige Natriumhydroxid losung, insbesondere eine 
konzentrierte, 40 bis 50 Gew.-%ige waBrige Natriumhydroxidlosung 
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eingesetzt. Der maximal einsetzbare Wassergehalt 1st dabei abhangig von 
der Art und der Menge des eingesetzten Nioterisids. Der Wassergehalt soil 
auf jeden Fall so niedrig sein, daB im Schritt (a) keine Gelierung auf- 
tritt. 

Auch die nach dieser bevorzugten AusfQhrungsform hergestellten anionten- 
sidhaltigen Mischungen sind vorzugsweise bei Teraperaturen zwischen 5 und 
20 °C, insbesondere zwischen 8 und 15 °C, flieB- und pumpfahig. 

Falls gewQnscht, kann die aniontensidhaltige Mischung zusStzliche Fest- 
stoffe, die vorzugsweise vor der Neutralisation bzw. der Teil neutralisa- 
tion hinzugegeben werden, und/oder weitere Flussigkomponenten, die vor und 
nach der Neutralisation bzw. der Teil neutralisation hinzugegeben werden, 
enthalten. Weitere geeignete Inhaltsstoffe der aniontensidhaltigen Mi- 
schung sind beispielswefse optische Auf heller, Duftstoffe sowie weitere 
Kleinkomponenten, die Qblicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln ein- 
gesetzt werden. 

Falls gewQnscht oder zur Einstellung der FlieB- und PumpfShigkeit erfor- 
derlich, kann die aniontensidhaltige Mischung zusatzliche Flussiganteile, 
die Qbliche Bestandteile von flQssigen oder festen Wasch- und Reinigungs- 
mitteln sind, enthalten. Dabei kommen vor allem niedere, vorzugsweise mo- 
nofunktionelle oder multifunktionelle Ci-C4-Alkohole wie Ethanol, 1,2- 
Propandiol, Glycerin oder Mischungen aus diesen, aber auch 
Alkylenglykolmonoalkylether und Polyethylenglykole mit einer relativen 
Molekulmasse von vorzugsweise 200 bis 2000 und insbesondere von 200 bis 
600 in Betracht. 

Die separat hergestellte aniontensidhaltige Mischung wird nun im Schritt 
(b) in einen handelsQb lichen Mischer, beispielsweise in einen LSdige- 
Mischer oder einen Drais-Mischer, gegeben, in dem ein Feststoff oder eine 
Feststoffmischung vorgelegt wurde. Dabei erfolgt die Zugabe der anionten- 
sidhaltigen Mischung zur optimalen Verteilung vorzugsweise Qber DQsen. Die 
Zugabe kann aber auch manuell, durch SchQtten erfolgen. 
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Der vorgelegte Feststoff bzw. die vorgelegte Feststoffmischung kann dabei 
im Falle einer vollstfindigen Neutralisation der Aniontenside in ihrer 
Saureform im Schrltt (a) neutral oder basisch wirkend sein. Es kSnnen da- 
bei sprQhgetrocknete Pulver, granulierte oder agglomerierte Partikel, aber 
auch Pulver eingesetzt werden, die durch einf aches vermischen der ein- 
zelnen Pulverbestandteile erhalten werden. Ira Falle einer tellweisen Neu- 
tralisation der Aniontenside in ihrer Saureform im Schritt (a) ist es je- 
doch erforderlich, daB der im Schritt (b) vorgelegte Feststoff basisch 
wirkend 1st bzw. die Feststoffmischung mindestens einen basisch wirkenden 
Feststoff enthalt. 

Der im Mlscher vorgelegte Feststoff oder die Feststoffmischung besteht 
vorzugsweise mindestens aus einen) alkalischen anorganischen Salz aus der 
Gruppe Alkalicarbonat, Alkali bicarbonat und Alkallsllikat mit einem mo- 
lar en Verhaltnis M20:S102 von 1 : 1 bis 1 : 4,0, wobei M vorzugsweise Na- 
trium oder Kaliura bedeutet. Dabei werden die alkalischen Salze in einer 
Menge vorgelegt, die gr&Ber ist als die zur Neutralisation der gegebenen- 
falls noch vorhandenen Aniontenside in ihrer Saureform erf order lichen 
Nenge. Bevorzugt ist der Einsatz der Natriumsalze der anorganischen Fest- 
stoffe, insbesondere der Einsatz von Natriumcarbonat oder einer Mischung 
aus Natriumcarbonat und Natriummetasilikat und/oder Natriums ilikat mit 
einem molaren Verhaltnis Na20 : S102 von 1 : 1,9 bis 1 : 3,5. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung wird dabei im Schritt 
(b) eine Feststoffmischung vorgelegt, . wobei die Mischung Alkalicarbonat 
oder eine Mischung aus Alkalicarbonat und Alkalis ilikat mit einem molaren 
Verhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 3,5 und gegebenenfalls mindestens einem 
weiteren Feststoff, beispielsweise aus der Gruppe der Buildersubstanzen 
wie Phosphate, vorzugsweise Natriumtripolyphosphat, und Zeo lithe, vor- 
zugsweise Zeolith NaA in Waschmittelqualitat, oder beispielsweise Sulfat, 
vorzugsweise aber solche Feststoffe enthalt, die auch bet der Zugabe einer 
im Schritt (a) erhaltenen teilneutralisierten aniontensidhaltigen Mischung 
keine chemisette VerSnderung erfahren. Zu der letzteren Gruppe gehoren auch 
einige Qbliche feste organ ische Bestandteile von Wasch- und Reinigungs- 
mitteln, beispielsweise Vergrauungsinhibitoren wie anionische und/oder 
nichtionische Cellulose-Derivate, insbesondere Carboxymethylcellulose 



WO 93/23520 



PCT/EP93/01151 



- 8 - 

(CMC) und/oder MethylceTlulose (MC), und Pblyvinylpyrrolidon (PVP) Oder 
Schauminhibitoren wie Silikone oder ParaffinOle auf granularen TrSgern und 
FettalkylphosphorsSureestern. 

Insbesondere ist im Falle einer vollstSndigen Neutralisation im Schritt 
(a) der Einsatz einer alkalischen Feststoffmischung im Schritt (b) be- 
vorzugt, die 20 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 35 Gew.-% 
Natriumcarbonat, 30 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 32 bis 40 Gew.-% 
wasserhaltiges oder wasserfreies Natriummetasilikat und 25 bis 40 Gew.-%, 
vorzugsweise 25 bis 35 Gew.-% Natriumtripolyphosphat und/oder Zeolith, 
jeweils bezogen auf die Feststoffmischung, enthSlt. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung und insbe- 
sondere bei einer im Schrftt (a) durchgefuhrten Teilneutralisation wird 
nur ein Teil und vorteilhafterweise nur ein Teil der obengenannten Fest- 
stoffmischung, etwa 30 bis 70 Gew.-% r vorzugsweise etwa 35 bis 60 Gew.-% 
der insgesamt vorhandeneri Feststoffe im Schritt (b) vorgelegt* 

Der Rest der Feststoffe wird erst im AnschluB an die Zugabe der unionten- 
sidhaltigen Nischung und nach der vollstSndigen Neutralisation der gege- 
benenfalls noch vorhandenen Aniontenside in ihrer Saureform vorzugsweise 
portionsweise im Schritt (c) hinzugegeben. Insbesondere ist es bevorzugt, 
das durch Granulierung der Bestandteile erhaltene schQtt- und rieselfahi- 
ge f nicht zu Verklebungen neigende Granulat am Ende der Granulierung mit 
einem Teil des Tripolyphosphats und/oder des Zeoliths abzupudern* 

Die separate Herstellung der aniontensidhaltigen Nischung bietet den Vor- 
teil, daB mindestens ein Teil der durch die Neutralisation hervorgerufenen 
Warmeentwicklung im Schritt (a) entsteht, so daB die Warraetonung im 
Schritt (b) geringer ist, wodurch Temperaturen oberhalb 40 °C, insbeson- 
dere oberhalb 36 °C, im Nischer verm ie den werden. Dadurch kann sicherge- 
stellt werden, daB keine Verklumpungen und Verklebungen des Granulats 
auftreten. Gleichzeitig kann durch die geeignete Hahl an organischen 
flQssigen Bestandteilen der Gehalt an Wasser in der aniontensidhaltigen 
Mischung so niedrig gehalten werden, daB nach der Granulierung kein ab- 
schlieBender Trocknungsschritt erforderlich ist. 
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Die erfindungsgemSB hergestel 1 ten Granulate sind schQtt- und rieselfahig, 
nicht klebend, nahezu staubfrei und kSnnen mit flQssigen bis pastosen oder 
Qligen Bestandteilen beaufschlagt werden. 

In einer weiteren besonders bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung 
werden die erfindungsgeraSflen Granulate rait nichtionischen "Tensiden, vor- 
zugsweise mit den obengenannten nichtionischen Tensiden beaufschlagt. 

Herk8ramliche Granulate des Standes der Technik konnen nicht oder nicht 
sofort rait der Menge an Niotensiden beaufschlagt werden, welche der theo- 
retischen Aufnahnekapazitat der Granulate entspricht. Sie verk lumpen und 
verkleben bereits be1 einer geringeren Menge und sind dann nicht mehr 
verarbeitbar. In einigen Fallen reicht eine gewisse Reifezeit aus, urn die 
Verarbeitbarkeit der Granulate wiederherzustellen und gegebenenfalls sogar 
weitere Mengen an Niotensiden aufzubringen, bis die theoretische Aufnah- 
mekapazitat der Granulate erreicht ist. 

Uberraschenderweise wurde nun festgestellt, daO die erfindungsgemSB her- 
gestel Iten Granulate direkt m1t der Menge an Niotensiden beaufschlagt 
werden kennen, welche der theoretischen Aufnahmekapazitat der Granulate 
entspricht, wobei die Verarbeitbarkeit der Granulate nicht beeintrachtigt 
wird. 

Die granularen Wasch- und Reinigungsmittel , die durch das erf indungsgemaBe 
Verfahren hergestellt werden, enthalteji vorzugsweise bis 30 Gew.-%, ins- 
besondere 10 bis 25 Gew.-% an anionischen und nichtionischen Tensiden so- 
wie 50 bis 80 Gew.-% der in den Schritten (b) und (c) vorgelegten oder 
hinzugegebenen Feststoffe wie Natriumcarbonat, Natriumdisilikat und/oder 
Natriummetasilikat, Tripolyphosphat und/oder Zeolith und gegebenenfalls 
weitere Feststoffe wie Carboxymethylcellulose und Fettalkylphosphorsaure- 
ester. Dabei enthalten Waschmittel , die in gewerblichen Waschereien ein- 
gesetzt werden, vorzugsweise bis 30 Gew.-% und insbesondere 0 bis 25 
Gew.-% Zeolith, bezogen auf wasserfreie Substanz. Der Anteil der 
ethoxylierten Niotenside ira fertigen Granulat betragt etwa bis zu 20 
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 18 Gew.-% und insbesondere mehr als 10 Gew.-%. 
Der Anteil der Qbrigen Bestandteile einschliefllich des nicht chemisch 
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gebundenen Wassers betragt vorzugsweise maximal 5 Gew.-%, insbesondere 0 
bis 3 Gew.-%. Falls gewunscht, konnen dem Granulat weitere Komponenten , 
befspielsweise Bleichmittel , Bleichaktivator oder Enzyme vorzugsweise in 
granu larer Form zugemischt werden. Das Schuttgewicht der Granulate liegt 
in bekannter Weise in AbhSngigkeit des eingesetzten Mischers und Granu la- 
tors und der Betriebsbedingungen des Mischers und Granu 1 at or s im allge- 
meinen zwischen 400 und 1300 g/1, vorzugsweise zwischen 450 und 1100 g/T. 
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Beisoiele 

1. Beispiel: Herstellung der aniontensidhaltigen Mischungen 

a) In einem 300-1- RQhrkessel wurden 208 kg Isotridecylalkohol ro1t 8 E0 
vorgelegt. Nacheinander wurden hierzu 20 kg Cs-Cis-FettsSure und 57 kg 
Ci2-Alkylbenzolsulfonsaure unter Riihren hinzugegeben. AnschlieBend 
erfolgte die Ztigabe von 3,5 kg Natriumhydroxidplattchen. Dies fQhrte 
zu einer 34 %igen Neutralisation der Aniontenside in ihrer SSureform. 

b) Es wurde eine Mischung wie unter a) angegeben hergestellt, jedoch rait 
7 kg einer 50 Gew.-%igeri wSBrigen Natronlauge anstelle des festen 
Hydroxids. 

c) In einem 300-1 -RQhrkessel wurden Isotridecylalkohol mit 8 E0 und 
C 8-Cl8-Fettsaure und Ci2-Alkylbenzolsulfonsaure wie unter a) angegeben 
gemischt. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von 15 kg Monoethanolarain. 
Dies fQhrte zu einer 100 %igen Neutralisation der Aniontenside in ih- 
rer SSureform. 

2. Bei spiel: Herstellung der staubfreien Granulate 

In einem 1500-1 -Pflugscharmischer der Firma LSdige wurden 105 kg Natri- 
umcarbonat, 215 kg Natriummetasilikat (wasserf rei ) , 6,5 kg Carboxymethyl- 
cellulose und 10 kg Ci2-Ci8-Fettalkylphosphorsaureester vorgelegt. Zu 
dieser Mischung wurden 72 kg der gemSB Beispiel 1 a) bzw. 72 kg der gemaB 
Beispiel 1 b) bzw. 73 kg der gemSB Beispiel 1 c) her ges tell ten anionten- 
sidhaltigen Mischung hinzugegeben und 3 Minuten bis zur vol 1 standi gen 
Neutralisation der Aniontenside in ihrer SSureform gemischt. Dabei stieg 
die Temperatur nicht Qber 36 °C, im Fall c) war keine signifikante Terape- 
raturerhOhung zu verzeichnen. Dann erfolgte die Zugabe von weiteren 60 kg 
Natriumcarbonat in 2 Portionen und abschlieBend die Zugabe von 182 kg Na- 
triumtripolyphosphat. Es wurde solange granuliert, bis ein schOtt- und 
rieselffihiges, nicht klebendes und staubfreies Produkt erhalten wurde. Das 
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SchOttgewicht der Granulate 2 a) und 2 b) betrug jewel Is etwa 915 g/I, das 
Schuttgewicht des Granulats 2 c) betrug 904 g/1* 

KorngroBenverteilung (Siebanalyse) des Granulats 2 a) in Gew.-% (die Ver- 
teilungen fur die Granulate 2 b) und 2 c) unterschieden sich nicht we- 
sentlich hiervon): 

> 1,6 ran > 0,8 ran > 0 , 4 ran > 0,2 mm > 0,1 ram < 0,1 mm 
2,5 41,7 35,8 14,1 5,9 

Der Antell der Granulate mit einer KorngroBe kleiner a Is 0,1 mm (Stauban- 
teil) betrug 0 %. 

3. Beispiel: Beaufschlagung mit Niotensiden 

Das Granulat 2 a) wurde rait 30 kg Ci2-Ci8-Fettalkohol mit 5 E0 beauf- 
schlagt. Es wurde ein staubfreies und nicht klebendes Granulat erhalten, 
das ein einheitlicheres Kornspektrum aufwies als das Granulat 2 a). 

KorngroBenverteilung (Siebanalyse) in Gew«-% : 

> 1,6 ran > 0,8 mm > 0,4 ran > 0,2 ran > 0,1 ran < 0,1 ran 
3,4 42,6 39,2 14,3 0,5 
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Patentansprflche 



1. Verfahren zur Herstellung aniontensidhaltiger Wasch- und Reinigungs- 
mittel durch Granulierung in einem Mischer, wobei in dera Mischer ein 
Feststoff vorgelegt wird, gekennzeichnet durch 

(a) separates Herstellen einer aniontensidhaltigen Mischung, welche 
bis mindestens 20 °C flieB- und pumpfShig ist, durch teilweise bis 
vollstSndige Neutralisation eines oder mehrerer Aniontenside in 
ihrer S&ureform mit einem basisch wirkenden, anorganischen oder 
organischen Neutral isationsroedium, 

(b) Zugabe dieser aniontensidhaltigen Mischung zu einem in einem 
Mischer vorgelegten Feststoff oder einer Feststoff mischung und 

(c) Granulierung der Bestandteile zu einem schutt- und rieselfahigen 
Granulat, 

wobei im Fall der vollstandigen Neutralisation im Schritt (a) ein or- 
ganisches Neutral isationsroedium eingesetzt wird, im Fall der teilwei- 
sen Neutralisation im Schritt (a) ein anorganisches oder organisches 
Neutral isationsmedium eingesetzt wird und der vorgelegte Feststoff im 
Schritt (b) im Fall der teilweisen Neutralisation im Schritt (a) ein 
basisch wirkender Feststoff ist bzw. die Feststoff mischung im Schritt 
(b) einen oder mehrere basisch wirkende Feststoffe enthSlt und der 
basisch wirkende Feststoff bzw. die basisch wirkenden Feststoffe min- 
destens in den Mengen vorliegen, daB eine vollstfindige Neutralisation 
der Aniontenside in ihrer SSureform gewShrleistet ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die anionten- 
sidhaltige Mischung im Schritt (a) durch vollstSndige Neutralisation 
eines oder raehrerer Aniontenside in ihrer Saureform mit einem f liissi- 
gen, basisch wirk nden organischen Neutral isationsroedium, vorzugsweise 
einem Amin, insbesondere Dimethylamin, Monoethanolamin, Diethanolamin, 
Triethanolamin oder Mischungen aus diesen, hergestellt wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die anionten- 
sidhaltige Mischung im Schritt (a) durch die Neutralisation eines 
natlirl i chen Cs-Cig-FettsSuregemi sches mi t Monoet hano 1 ami n oder 
Triethanolamin hergestellt wird, wobei das MischungsverhSltnis 
Aniontensid in SSureform : Mono- bzw. Triethanolamin. so zu bestimmen 
ist r daB nach der vollstSndigen Neutralisation des Aniontensids in 
seiner SSureform eine FlQssigphase erhalten wird, die noch zwischen 5 
und 20 °C, vorzugsweise zwischen 8 und 15 °C flieB- und pumpf&hig ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB bei der HersteTlung der aniontensidhaltige Mischung im Schritt (a) 
zunSchst eine Mischung aus ethoxylierten Niotensiden und Aniontensiden 
in ihrer SSureform hergestellt wird, wobei vorzugsweise die 
ethoxylierten Niotenside vorgelegt und die Aniontenside in ihrer SSu- 
reform hinzugegeben werden, 

5* Verfahren nach Anspruch 4 r dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung 
aus Aniontensiden in ihrer SSureform und den ethoxylierten Niotensiden 
in einem GewichtsverhSltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 30, vorzugsweise bis 1 
: 20, hergestellt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB im 
Falle der vollstSndigen Neutralisation im Schritt (a) Mischungen ein- 
gesetzt werden, in denen das GewichtsverhSltnis Aniontensid in SSure- 
form : ethoxyliertem Niotensid kleiner als I, vorzugsweise 1 : 2 bis 1 
: 20 und insbesondere kleiner als 1 : 5 ist. 

7* Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
aniontensidhaltige Mischung im Schritt (a) durch teilweise Neutrali- 
sation einer Mischung aus einem oder mehreren Aniontensiden in SSure- 
form und ethoxylierten Niotensiden mit einem festen oder flussigen, 
basisch wirkenden, vorzugsweise anorganischen Neutral isationsmedium 
hergestellt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7 r dadurch gek nnzeichnet, daB im Schritt (a) 
eine aniontensidhaltige Mischung hergestellt wird, di 60 bis 95 
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6ew.-% Aniontensid in SSureform und 5 bis 40 6ew.-% Aniontensid, je- 
wel Is bezogen auf die Menge des urspriinglich eingesetzten Aniontensids 
in SSureform, enthait, wobei die aniontensidhaltige Mischung bei Tera- 
peraturen zwischen 5 und 20 °C, vorzugsweise zwischen 8 und 15 °C 
flieB und pumpfahig ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB als an- 
organisches Neutral isationsmedium festes Natriumhydroxid Oder eine 
wSBrige Natriumhydroxidldsung, vorzugsweise eine konzentrierte wSBrige 
Natriumhydroxidlosung eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Feststoff oder als Bestandteil der Feststoff mischung im 
Schritt (b) mindestens ein alkalisches anorganisches Salz aus der 
Gruppe Alkalicarbonat, Alkalibicarbonat und Alkalisilikat mit einem 
molaren VerhSltnis M2O zu SIO2 von 1 : 1 bis 1 : 4,0 eingesetzt wird, 
wobei M vorzugsweise Natrium oder Kalium bedeutet. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB 1m Schritt (b) 
eine anorganische Feststoff mischung vorgelegt wird, wobei die Mischung 
Alkalicarbonat oder eine Mischung aus Alkalicarbonat und Alkalisilikat 
mit einem molaren Verbal tn is von 1 : 1 bis 1 : 3,5 und gegebenenfalls 
mindestens einen weiteren Feststoff, beispielswelse einen Feststoff 
aus der Gruppe der Buildersubstanzen, wie Phosphate, vorzugsweise Na- 
triumtripolyphosphate, und Zeolith, oder Sulfat, vorzugsweise solche 
Feststoffe enthait, die bei der Zugabe einer im Schritt (a) erhaltenen 
tei 1 neutral is ierten aniontensidhaltigen Mischung keine chemische Ver- 
anderung erfahren. 

12. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB nur ein Teil, etwa 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise etwa 35 bis 60 
Gew.-% der insgesamt vorhandenen Feststoffe im Schritt (b) vorgelegt 
wird und der Rest der Feststoffe nach der vollstandigen Neutralisation 
der im Schritt (b) gegebenenfalls noch vorhandenen Aniontenside in 
ihrer SSureform im Schritt (c) vorzugsweise portionsweise hinzugegeben 
wird. 



WO 93/23520 



PCT/EPS3/01151 



- 16 - 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Granulat ipit Niotensiden beaufschlagt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Granulat 
mit der Menge an Niotensiden beaufschlagt wird, welche der theore- 
tischen Aufnahmekapazitat der Granulate entspricht, wobei die Verar- 
beitbarkeit der Granulate nicht beeintrdchtigt wird. 

15. Wasch- und Reinigungsmittel, erhalten nach einem der AnsprOche 1 bis 
14, dadurch gekennzeichnet, daB es bis 30 Gew.~%, vorzugsweise 10 bis 
25 Gew.-% an anionischen und nichtionischen Tens i den sowie 50 bis 80 
Gew*-% der in den Schritten (b) und (c) vorgelegten oder hinzugege- 
benen Feststoffe enth&lt, wobei der Anteil der ethoxylierten 
Niotenside etwa bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 18 Gew.-% und 
insbesondere mehr als 10 Gew.-% betr&gt. 



16. 



Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Nittel bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 0 bis 25 Gew.-% Zeolith, 
bezogen auf wasserfreie Substanz, enthSlt. 
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